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Resumen
En este trabajo, se estudiaron las propiedades estructurales y electrónicas del TiO2 en la fase rutilo a partir
de cálculos de primeros principios. Los efectos de intercambio y correlación electrónica fueron estudiados
utilizando funcionales en la aproximación de densidad local (LDA), la aproximación de gradiente genera-
lizado (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), Perdew-Burke-Ernzerhof revised for solids (PBEsol),
Perdew-Wang 91 (PW91) y revised Perdew-Burke-Ernzerhof (rPBE), y la aproximación de gradiente
meta-generalizado (meta-GGA) de Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria (TPSS) y revised-TPSS (RTPSS), en el
marco de la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT). Encontramos que el funcional PBEsol proporciona
mejores resultados para el cálculo de los parámetros de red (a y c) y las longitudes ecuatorial y axial (deq
y dax); mientras que para la energía de cohesión (Ecoh), el módulo volumétrico (B0) y los ángulos (2θ y
α) los funcionales PBE, rPBE y TPSS, respectivamente, se acercan más a los valores experimentales. Se
confirma que el TiO2 presenta propiedades de semiconductor directo en Γ−Γ.
Palabras clave: Cálculo de primeros principios, DFT, GGA, meta-GGA, rutilo.
Abstract
In this work, we study the structural and electronic properties of TiO2 in the rutile phase based on first
principles calculations. The electronic exchange and correlation effects were studied using functionals in
the local density approximation (LDA), the generalized gradient approximation (GGA) by Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE), Perdew-Burke-Ernzerhof revised for solids (PBEsol), Perdew-Wang 91 (PW91) and
revised Perdew-Burke-Ernzerhof (rPBE), and the meta-generalized gradient approximation (meta-GGA) by
Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria (TPSS) and revised-TPSS (RTPSS) in the frame of the Density Functional
Theory (DFT). We found that the PBEsol functional provides better results for the lattice parameter values
(a y c) and the equatorial and axial lengths (deq and dax); while for the cohesion energy (Ecoh), volumetric
module (B0) and angles (2θ y α) the PBE, rPBE and TPSS functionals respectively, are closer to the
experimental values. It is confirmed that the TiO2 presents properties of direct semiconductor in Γ−Γ.
Keywords: First principles calculations, DFT, GGA, meta-GGA, rutile.
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1. Introducción
El dióxido de titanio (TiO2) ha sido estudiado am-
pliamente en los últimos años, tanto en el campo
científico como en el industrial, debido a sus aplica-
ciones potenciales en la fabricación de una amplia
gama de productos tales como: soporte catalizador
convencional, sustrato fotocatalítico y materiales fo-
toelectroquímicos. El dióxido de titanio tiene mu-
chos polimorfos, entre ellos se encuentran, rutilo,
anatasa y brookita. Las fases de rutilo y anatasa han
sido ampliamente estudiadas en los últimos años por
sus aplicaciones en fotocatálisis y fotoelectroquími-
cos. Mientras que la fase brookita ha sido menos
estudiada, debido a que no se utiliza comercialmente
y su estructura es relativamente complicada, todo
esto ha despertado interés en el estudio de sus pro-
piedades [1, 2]. La fase rutilo posee una estructura
tetragonal con grupo espacial P42/mnm y paráme-
tros de red a = 4.587 Å, c = 2.954 Å, y u = 0.305
Å [3], los cuales fueron determinados y verificados
usando las técnicas de rayos X [4, 5] y difracción de
neutrones [3, 6]. Experimentalmente se ha medido
una brecha de energía prohibida directa alrededor
de 3.0 eV [3 - 6]. Estudios computacionales pueden
proporcionar una base firme para la interpretación
de los datos experimentales y arrojar luz sobre la
física subyacente de tales sistemas. De hecho, se han
reportado cálculos de primeros principios basados
en la teoría DFT de parámetros estructurales, ener-
gía de cohesión y brecha de energía prohibida [7, 8,
9]. Sin embargo, estos estudios arrojan resultados
muy variables, una causa de las diferencias entre
los diversos cálculos es la descripción del efecto de
intercambio y correlación electrónica. En algunos
cálculos han usado la aproximación de densidad lo-
cal (LDA) [7, 9], en donde la energía de intercambio
y correlación de las partículas en cada punto en el
espacio se aproxima por la de un gas de electrones
homogéneo con la misma densidad local; otros [7, 8]
han utilizado diferentes parametrizaciones de la apro-
ximación del gradiente generalizado (GGA), donde
los errores debido a la homogeneidad se corrigen me-
diante la introducción del gradiente de la densidad en
la energía de intercambio y correlación. También se
han utilizado funcionales híbridos como el B3LYP y
PBE0 [7], en donde una fracción de la energía exacta
de intercambio (Hartree-Fock), así como fracciones
de intercambio y correlación de gradiente-corregido,
se mezclan de una manera empíricamente determi-
nada.
En esta investigación, se estudia sistemáticamente
los efectos de intercambio y correlación electrónica
de una amplia gama de funcionales en las propieda-
des estructurales y electrónicas del TiO2 en la fase
rutilo. Los cálculos presentados se comparan con
resultados teóricos y experimentales reportados en
la literatura.
2. Metodología
Para el estudio y análisis del compuesto TiO2 en
la fase rutilo se realizaron cálculos ab initio en el
marco de la Teoría del Funcional de la Densidad
(DFT). Los efectos de intercambio y correlación
electrónica fueron estudiados utilizando funciona-
les en la aproximación de densidad local (LDA) [10],
la aproximación de gradiente generalizado (GGA)
de Perdew-Burke-Emzerhof (PBE) [11], Perdew-
Burke-Ernzerhof revised for solids (PBEsol) [12],
Perdew-Wang 91 (PW91) [13] y revised Perdew-
Burke-Ernzerhof (rPBE) [14], y la aproximación de
gradiente meta-generalizado (meta-GGA) de Tao-
Perdew-Staroverov-Scuseria (TPSS) [15] y revised-
TPSS (RTPSS) [16]. Debido a la fuerte correlación
de los orbitales 3d en los metales de transición, adi-
cionamos el método LDA+U para las propiedades
electronicas, los correspondientes parámetros U y
J utilizados para los orbitales 3d-Ti fueron 6.6 eV
y 0.78 eV [17]. Se utilizó el código computacional
VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [18].
Los cálculos se realizaron usando los valores optimi-
zados de una malla de 8×8×12 puntos k, centrada
en el punto Γ correspondiente a 105 puntos en la zo-
na irreducible de Brillouin y una energía de corte de
460 eV. Para los pseudopotenciales del titanio y oxí-
geno, fueron considerados los electrones de valencia
en los estados 3d24s2 y 2s22p4 respectivamente. Las
posiciones del sistema de estudio fueron (0, 0, 0)
y ( 12 ,
1
2 ,
1
2 ) para los átomos de Ti y (u, u, 0), (1-u,
1-u, 0), ( 12 +u,
1
2 −u, 12 ), y ( 12 −u, 12 +u, 12 ) para los
átomos de O.
3. Resultados y discusión
En la figura 1 se muestra la estructura cristalina
del TiO2 en la fase rutilo. En esta se puede observar
que los cationes de titanio Ti4+ están coordinados
a seis aniones de oxigeno O2−, formando octaedros
TiO6 distorsionados con cuatro enlaces de Ti-O de
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(a)
(b)
Figura 1. Estructura del TiO2 en la fase rutilo. (a) Celda
cristalina tetragonal. (b) Estructura atómica del octaedro
TiO6.
longitud deq y dos largos de longitud dax. Cada anión
está coordinado a tres cationes formando OTi3. Los
enlaces Ti-O-Ti, crean ángulos 2θ mientras que los
enlaces O-Ti-O ángulos más pequeños α . Los valo-
res para 2θ y α fueron calculados con los funciona-
les mencionados anteriormente (LDA, GGA: PBE,
PBEsol, PW91 rPBE y meta-GGA: TPSS y RTPSS),
los cuales se presentan en la tabla 1. En ella se pue-
de observar que los resultados de deq, dax, 2θ y α ,
están de acuerdo con los resultados experimentales
[3 - 6] y teóricos [7, 8] reportados previamente en
la literatura. La desviación de los resultados con los
valores experimentales para deq, dax, 2θ y α son res-
pectivamente: -0.595, -1.040, -0.64 y 0.82%, para
LDA. 0.739, 1.081, -0.59 y 0.74%, para PBE. 0.123,
-0.080, -0.65 y 0.80%, para PBEsol. 0.687, 0.980, -
0.56 y 0.68%, para PW91. 1.20, 2.04, -0.58 y 0.70%,
para rPBE. 0.430, 0.472, -0.55 y 0.66%, para TPSS
y 0.581, 0.422, -0.68 y 0.81%, para RTPSS. Al anali-
zar los resultados obtenidos utilizando los diferentes
funcionales, logramos inferir que el funcional PBE-
sol predijo el cálculo de las longitudes deq y dax de
una manera más precisa; mientras que para los án-
gulos 2θ y α , el TPSS se acerca más a los valores
reportados experimentalmente [3 - 6].
Figura 2. Energía de cohesión versus volumen de TiO2
calculada con diferentes funcionales. El volumen de
equilibrio experimental es indicado por la línea discon-
tinua vertical.
En la Figura 2 se presentan los resultados de la
energía de cohesión en función del volumen para
los funcionales LDA, GGA: PBE, PBEsol, PW91 y
rPBE, y meta-GGA: TPSS y RTPSS. En la gráfica
es claro que existe un mínimo de energía y que por
tanto el material es estable energéticamente. Los
parámetros de red, módulo volumétrico y su derivada
para los distintos funcionales fueron determinados
ajustando la curva de energía de cohesión versus
volumen a la ecuación de estado de Murnaghan [19]:
E(V ) = E0 +
B0V
B′0
(V0V )B′0
B0−1 +1
− B0V0
B′0−1
(1)
Donde B0 es el módulo volumétrico, B
′
0 su primera
derivada, V0 es el volumen de equilibrio y E0 es la
energía de equilibrio de la estructura. En la tabla 1
se presentan los valores obtenidos para las magnitu-
des anteriores, junto con la energía de cohesión, la
brecha de energía prohibida y los resultados experi-
mentales y teóricos reportados por otros autores.
La energía de cohesión para el TiO2 fue determinada
utilizando la siguiente relación:
Ecoh =
EBulk−NTiETi−N0E0
NTiO2
(2)
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Tabla 1. Parámetros estructurales a y c, parámetro interno u el cual describe las posiciones de los átomos de oxígeno en
la celda, distancia entre enlaces Ti-O ecuatorial deq y axial dax del octaedro TiO6, ángulos 2θ y α entre enlaces Ti-O-Ti
y O-Ti-O respectivamente, volumen V0 de la celda con dos moléculas de TiO2, módulo de volumen B0 y su derivada B
′
0,
energía de cohesión Ecoh y energía del gap Egap, para el TiO2 en la fase rutilo, calculados con diferentes funcionales.
a (Å)
Err(%)
c (Å)
Err(%)
u (Å)
Err(%)
deq (Å)
Err(%)
dax (Å)
Err(%)
2θ (°)
Err(%)
α (°)
Err(%)
V0 (Å3)
Err(%)
B0 (Gpa)
Err(%)
B
′
0
Err(%)
Ecoh (eV)
Err(%)
Egap (eV)
Err(%)
LDA 4.565
-0.480
2.926
-0.947
0.303
-0.655
1.937
-0.595
1.959
-1.040
98.11
-0.68
81.88
0.82
60.998
2.246
275.20
30.42
4.46
-31.38
24.18
21.50
1.562
-47.93
PBE 4.648
1.330
2.967
0.440
0.304
-0.327
1.963
0.739
2.001
1.081
98.20
-0.59
81.81
0.74
64.114
-2.746
237.16
12.40
4.51
-30.61
20.20
1.50
1.537
-48.76
PBEsol 4.605
0.392
2.948
-0.203
0.303
-0.655
1.951
0.123
1.978
-0.080
98.14
-0.65
81.86
0.80
62.533
0.213
255.86
21.26
4.51
-30.61
22.16
11.35
1.565
-47.83
PW91 4.643
1.221
2.967
0.440
0.304
-0.327
1.962
0.687
1.999
-0.980
98.23
-0.56
81.77
0.68
63.962
2.503
239.12
13.32
4.58
-29.53
20.70
4.02
1.532
-48.93
rPBE 4.682
2.071
2.981
0.914
0.305
0.000
1.972
1.200
2.020
2.040
98.21
-0.58
81.78
0.70
65.364
4.750
221.98
5.20
4.64
-28.61
18.74
-5.83
1.578
-47.40
TPSS 4.624
0.806
2.961
0.236
0.304
-0.327
1.957
0.431
1.989
0.474
98.25
-0.55
81.75
0.66
63.320
1.474
249.66
18.32
4.58
-29.53
19.48
-2.06
—–
—–
RTPSS 4.627
0.872
2.961
0.236
0.304
-0.327
1.960
0.581
1.988
0.424
98.12
-0.68
81.87
0.81
63.412
1.621
251.32
19.10
4.53
-30.30
19.53
-1.86
—–
—–
Otros trabajos
HF1
LDA1
PBE1
B3LYP1
PBE01
LDA2
PW913
4.575
4.555
4.653
4.639
4.591
4.653
4.6558
2.987
2.929
2.975
2.974
2.955
2.965
2.9674
0.307
0.304
0.306
0.307
0.306
0.305
0.3046
1.947
1.932
1.960
1.954
1.940
—–
1.96
1.985
1.962
2.014
2.013
1.989
—–
2.01
100.16
98.62
98.78
99.09
99.20
—–
—–
79.87
81.38
81.21
80.91
80.80
—–
—–
62.50
60.77
64.40
64.00
62.29
64.84
—–
—–
—–
—–
—–
—–
240
215
—–
—–
—–
—–
—–
4.63
—–
—–
—–
—–
—–
—–
21.1
—–
12.14
1.85
1.88
3.53
4.05
2.00
1.64
Valores experimentales
4.5874 2.9544 0.3054 1.94864 1.97964 98.794 81.214 62.404 2115 6.55 19.96 3.004
1 Referencia 7, conjunto de bases Ti∗-O∗
2 Referencia 9
3 Referencia 8
4 Referencias 3, 4, 5 y 6
5 Referencia 20
6 Referencia 21
Donde ETi y E0 son las energías de los átomos ais-
lados del titanio y Oxigeno respectivamente. NTi,N0
y NTiO2 son el número de átomos de titanio, oxígeno
y moléculas TiO2 contenidos en la unidad de celda;
y, finalmente, EBulk representa la energía total de la
celda.
En la tabla 1 se puede observar que los valores ob-
tenidos en esta investigación para los parámetros
estructurales (a, c, u, B0) y la energía de cohesión
(Ecoh), mediante siete diferentes funcionales (LDA,
GGA: PBE, PBEsol, PW91 y rPBE y meta-GGA:
TPSS y RTPSS), se aproximan a los valores experi-
mentales [3 - 6, 20, 21] y teóricos [7, 8, 9] reportados
por otros autores. La aproximación de la densidad
local LDA, tiende a subestimar los valores de los
parámetros de red a= 4.565 Å y c= 2.926 Å en -0.48
y -0.94% respectivamente con respecto a los valores
experimentales. En tanto que sobrestima el módulo
volumétrico de 275.20 GPa en 30.42%. En contraste
con LDA, la mayoría de los funcionales utilizados
en la aproximación GGA y todos los meta-GGA,
corrigen la subestimación (sobrestimación) de los
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Figura 3. Estructura de bandas y densidad de estados del TiO2 en la fase rutilo, obtenidas utilizando los funcionales, LDA
(a), GGA: PBE (b), PBEsol (c), PW91 (d), rPBE (e) y meta-GGA: MBJ (f). El nivel de Fermi es indicado por la línea
discontinua horizontal.
parámetros de red (módulo volumétrico); sin em-
bargo, éstos tienden a sobrestimar dichos valores,
siendo los funcionales en la aproximación GGA, los
que proporcionan resultados más cercanos a los re-
portados experimentalmente [3 - 6, 20].
Los parámetros de red y módulo volumétrico obteni-
dos mediante los diferentes funcionales (con sus erro-
res porcentuales respecto a los valores experimenta-
les) son: a= 4.648 Å (1.33%), c= 2.967 (0.44%) y
B0= 237.16 GPa (12.40%), para PBE, a= 4.605 Å
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(0.39%), c= 2.948 Å (-0.20%) y B0= 255.86 GPa
(21.26%), para PBEsol, a= 4.643 Å (1.22%), c=
2.967 Å (0.44%) y B0= 239.12 GPa (13.32%), para
PW91. a= 4.682 Å (2.07%), c= 2.981 Å (0.91%)
y B0= 221.98 GPa (5.20%), para rPBE. a= 4.624
Å (0.80%), c= 2.961 Å (0.23%)y B0= 249.66 GPa
(18.32%), para TPSS y a= 4.627 Å (0.87%), c=
2.961 Å (0.23%)y B0= 251.32 GPa (19.10%), para
RTPSS. Al analizar los resultados obtenidos utili-
zando los diferentes funcionales se observa que el
funcional PBEsol predijo el cálculo de los paráme-
tros de red de una manera más precisa; mientras que
para el calculo del módulo volumétrico fue más efi-
ciente el funcional rPBE, debido a que estos valores
estuvieron acordes a los obtenidos experimentalmen-
te y reportados en la literatura [20]. Los cálculos
de la energía de cohesión en esta investigación evi-
denciaron cierta discrepancia de aproximadamente
21.50% (LDA), 1.50% (PBE), 11.35%, (PBEsol),
4.02% (PW91), -5.83% (rPBE), -2.06% (TPSS) y
-1.86% (RTPSS) con respecto a los resultados expe-
rimentales. Siendo el PBE, el funcional con mejor
concordancia. Con respecto a la derivada del módulo
volumétrico B
′
0, nuestros resultados están de acuerdo
con los reportados teóricamente en la literatura [9].
Sin embargo, en comparación con el valor obteni-
do experimentalmente [20], los resultados hallados
por el ajuste de la ecuación de estado de Murnaghan
fueron muy pequeños, 4.46 (LDA), 4.51 (PBE), 4.51
(PBEsol), 4.58 (PW91), 4.64 (rPBE), 4.58 (TPSS) y
4.53 (RTPSS) lo que evidencia el desacuerdo de este
valor con el obtenido experimentalmente. En esta
investigación no hemos considerado contribuciones
térmicas o vibratorias, a las propiedades estructura-
les y de cohesión, por lo que se esperaban pequeños
errores en los cálculos, debido a que DFT (Density
Functional Theory) generalmente presenta buenos re-
sultados para las propiedades en estado fundamental,
pero no para los estados excitados. A pesar de las me-
joras en las correcciones de la energía de intercam-
bio y correlación electrónica en las aproximaciones
meta-GGA (∇2ρ,τ) respecto a las aproximaciones
GGA (|∇ρ|) y LDA (ρ), en nuestros resultados esta
aproximación predice parámetros estructurales que
son menos precisos que la aproximación GGA e in-
cluso que LDA, siendo el PBEsol el funcional cuyos
valores de parámetros de red se acercan más a los
experimentales.
La figura 3, muestra la estructura de bandas y den-
sidad de estados total (DOS) para el TiO2 en la fa-
se rutilo para los diferentes funcionales utilizados,
(LDA, PBE, PBEsol, PW91 y rPBE) y el método
LDA+U, en esta figura se puede observar que las
bandas y densidad de estados son cualitativamente
similares, en ellas se puede notar el comportamiento
semiconductor de este compuesto y además se pue-
den distinguir dos regiones, la primera por debajo del
nivel de Fermi y la segunda por encima del nivel de
fermi. Las bandas de energía fueron calculadas a lo
largo de los caminos Γ−X−R−Z−Γ−M−A−Z
en la primera zona de Brillouin, en todos los casos
el nivel de Fermi corresponde al cero en las gráficas
de bandas y densidades de estados. En la estructura
de bandas se puede observar que la banda prohibida
es directa, es decir, el punto máximo de la máxima
banda de valencia (MBV), así como el punto míni-
mo de la mínima banda de conducción (MBC) están
localizados en el punto Γ, con una brecha de energía
de 1.562, 1.537, 1.565, 1.532, 1.578 eV, para LDA,
PBE, PBEsol, PW91 y rPBE respectivamente. Es-
tos valores se muestran en la tabla 1, junto con sus
respectivos porcentajes de error (∼ 47% para los
funcionales en las aproximaciones LDA y GGA, las
cuales no tienen diferencias significantes) respecto
al valor experimental de 3.0 eV [3 - 6], donde se evi-
dencia la tendencia que tienen las aproximaciones
LDA y GGA de subestimar el valor de la brecha de
energía en los semiconductores. Con el fin de mejo-
rar los resultados obtenidos y observar los efectos de
correlación de los orbitales 3d-Ti en la estructura de
bandas y densidad de estados total (DOS), se utilizó
el metodo LDA+U, con el cual se obtuvo un valor pa-
ra la brecha de energía de 1.978 eV con un error del
34% respecto al valor experimental, con base a estos
resultados, podemos notar que el método LDA+U
mejora sistemáticamente la brecha de energía prohi-
bida en comparación con los funcionales utilizados
en las aproximaciones LDA y GGA.
4. Conclusiones
Hemos calculado desde primeros principios las
propiedades estructurales y electrónicas del TiO2 en
la fase rutilo, usando funcionales en la aproximación
de densidad local (LDA), la aproximación del
gradiente generalizado (GGA) y la aproximación
del gradiente meta-generalizado (meta-GGA),
166
i
i
“GuidelinesForAuthorTemplate” — 2016/10/13 — 9:41 — page 7 — #7 i
i
i
i
i
i
Víctor Mendoza Estrada et al.
estructurales calculados (a, c, u, deq, dax, 2θ , α , V0,
B0) y la energía de cohesión Ecoh están de acuerdo
con los resultados experimentales. De los resultados
obtenidos, encontramos la tendencia de la aproxi-
mación LDA (GGA y meta-GGA) a subestimar
(sobreestimar) los parámetros estructurales. Siendo
el GGA la aproximación que proporciona resultados
más cercanos a los reportados experimentalmente en
la literatura. De los distintos funcionales utilizados
en las diferentes aproximaciones, podemos estable-
cer que el funcional PBEsol proporciona mejores
resultados para el cálculo de los parámetros de red
(a y c) y las longitudes ecuatorial y axial (deq y dax),
mientras que para la energía de cohesión (Ecoh), el
módulo volumétrico (B0) y los ángulos (2θ y α) los
funcionales PBE, rPBE y TPSS, respectivamente,
se acercan más a los valores experimentales. Los
resultados muestran que la derivada del módulo
volumétrico y la energía prohibida calculada, están
en desacuerdo con los valores experimentales. Los
errores porcentuales son alrededor de 30 y 47%
respectivamente, para cada funcional. Se confirma
que el TiO2 presenta propiedades de semiconductor
directo en Γ−Γ.
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